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AN: PAT 1990-194186 

TI : High temp, protection layer for austenitic substrates 

contains nickel, cobalt, chromium, aluminium with silicon and 
tantalum or zirconium to improve oxidn. resistance 

PN: DE3842301-A 

PD: 21.06.1990 

AB: High temp, resistant protection coatings of alloys 

including Ni , Co, Cr„ Al and possibly also Y have their oxidn'. 
resistance improved by adding an element from or similar to a 
gp. 4 element and a metal from sub-gp. 4 or 5.; Protective 
coatings for gas turbines. Coating has lower oxidn. rate, 
improved corrosion resistance and improved adhesion of the 
oxide layer which automatically forms on the coating surface. 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 
@ Hochtemperatur-Schutzschicht 

Die Erfindung bezieht sich auf eine Hochtemperatur- 
Schutzschicht, die durch eine Legierung auf der Basis von 
Nickel, Kobalt, Chrom, Aluminium und meist auch Yttrium 
gebildet wird. Oer Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die 
Haftfestigkeit der sich auf der Schutzschicht ausbildenden 
metalloxidischen Deckschicht zu verbessern und die Oxida- 
tions* und Korrosionsbestandigkeit zu erhdhen. Erf indungs- 
gemaB sind der Legierung ein oder mehrere Zusatze in Form 
eines metallahnlichen Etementes der vierten Hauptgruppe 
und ein zweiter Zusatz in Form eines Metalls der vierten oder 
ein Ubergangsmetall der funften Nebengruppe des chemt- 
schen Periodensystems beigemischt. Zur Verbesserung der 
Hei&gas-Korrosionsbestandigkeit und der Haftfestigkeit der 
Afuminiumoxid-Deckschicht enthalt die Legierung zusatz- 
lich Hafnium, Cer und/oder Erbium. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Hochtemperatur- 
Schutzschicht gemaS dem Oberbegriff des Patentan- 
spruches 1. 

Solche Hochtemperatur-Schutzschichten kommen 
vor allem dort zur Anwendung, wo das Grundmaterial 
von Bauelementen aus warmfesten Stahlen und/oder 
Legierungen zu schutzen ist, die bei Temperaturen uber 
600° C zum Einsatz kommen. Durch solche Hochtempe- 
ratur-Schutzschichten soil die Wirkung von Hochtem- 
peratur-Korrosionen, vor allem von Schwefel, Olaschen, 
Sauerstoff, Erdalkalien und Vanadium verlangsamt bzw. 
vollstandig unterbunden werden. Hochtemperatur- 
Schutzschichten dieser Art sind so beschaffen, daB sie 
direkt auf das Grundmaterial des zu schutzenden Bau- 
elements auf getragen werden konnen. 

Bei Bauelementen von Gasturbinen sind Hochtempe- 
ratur-Schutzschichten von besonderer Bedeutung. Sie 
werden vor allem auf Lauf- und Leitschaufeln, sowie auf 
Warmestausegmente von Gasturbinen aufgetragen. 

Fur die Fertigung dieser Bauelemente wird vorzugs- 
weise ein austenitisches Material auf der Basis von Nik- 
kei, Kobalt oder Eisen verwendet Bei der Herstellung 
von Gasturbinenbauteilen kommen vor allem Nickel- 
Superlegierungen als Grundmaterial zur Anwendung. 

Bauelemente, die fur Gasturbinen bestimmt sind, wer- 
den beispielsweise mit Schutzschichten aus Legierun- 
gen versehen, die Nickel, Kobalt, Chrom, Aluminium 
und Yttrium enthalten. Der Aluminiumanteil dieser Le- 
gierungen ist relativ hoch, wahrend der Chromanteil 
recht niedrig ist, was eine niedrige Korrosionsbestan- 
digkeit zur Folge hat. Schutzschichten, die aus den o.g. 
Legierungen hergestellt sind, weisen die Eigenschaft 
auf, daB sie unter Betriebsbedingungen, insbesondere 
wenn sie einer Temperatur von mehr als 900° C ausge- 
setzt .sind, auf ihre Oberflache selbsttatig eine alumini- 
umoxidhaltige Deckschicht ausbilden. Durch das in der 
Legierung enthaltene Yttrium wird eine gewisse Haftfe- 
stigkeit dieser Aluminiumoxid-Deckschicht auf der 
Schutzschicht bewirkt. Das Gefuge dieser Schutzschich- 
ten besteht aus einer Matrix, in die eine aluminiumhalti- 
ge Phase eingelagert ist. Durch eine fortschreitende 
Oxidation kommt es zu einer raschen Verarmung der 
oberflachennahen Bereiche an Aluminium. Dies fuhrt zu 
erhohter Anfalligkeit der Schutzschichten gegen Korro- 
sion. Als weiterer Nachteil ist hervorzuheben, daB diese 
Schutzschichten nicht geniigend an den Grundwerkstoff 
der zu schutzenden Bauelemente angepaBt sind. Diese 
Anpassung ist insbesondere bei hohen Temperaturen 
nicht gegeben. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, 
eine Hochtemperatur-Schutzschicht der eingangs ge- 
nannten Art so weiterzubilden, daB sie eine geringe Oxi- 
dationsrate besitzt, korrosionsbestandig ist, und zusatz- 
lich an die Grundwerkstoffe der Bauelemente auch bei 
hohen Temperaturen angepaBt ist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch die 
Merkmaiedes Patentanspruches 1 geldst. 

ErfindungsgemaB wird durch einen Zusatz an Silizi- 
um die Haftfestigkeit der sich selbstandig ausbildenden 
Aluminiumoxid-Deckschicht erhoht und hierdurch die 
Korrosionsbestandigkeit der eigentlichen Hochtempe- 
ratur-Schutzschicht wesentlich vergroBert. Die Silizi- 
ummenge sollte 0,5 bis 3 Gew.-°/o bezogen auf das Ge- 
samtgewicht der Legierung betragen. Durch einen Zu- 
satz an Zirkonium und Silizium zu einer solchen Legie- 
rung wird die Oxidations- und Korrosionsbestandigkeit 



ebenfalls erhoht, wobei der Chromgehalt sehr hoch ge- 
halten werden kann. Die Menge des Zirkoniums, die der 
Legierung zuzusetzen ist, betragt 0,2 bis 2 Gew.-%, yor- 
zugsweise 1 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht 
5 der Legierung. Die geringe Loslichkeit des Zirkoniums 
in einer Legierung auf der Basis von Nickel fuhrt zur 
Ausscheidung von zirkoniumreichen Phasen. Eine sol- 
che Legierung kann ggf. mit einer kleinen Menge an 
Yttrium bspw. 0,5 bis 1 Gew.-% bezogen auf das Ge- 
io samtgewicht der Legierung oder auch ohne Yttrium 
eingesetzt werden. Durch die Zugabe von Tantal zu der 
erfindungsgemaBen Legierung wird die Oxidationsbe- 
standigkeit der Hochtemperatur-Schutzschicht erhoht, 
die Haftfestigkeit der Aluminiumoxid-Deckschicht ver- 
15 bessert und hierdurch wiederum die Korrosionsbestan- 
digkeit der Hochtemperatur-Schutzschicht selbst ver- 
groBert. Das der Legierung beigemischte Tantal liegt in 
der Matrix geldst vor. Vorzugsweise werden der Legie- 
rung 0,5 bis 3 Gew.-°/o, vorzugsweise 1 Gew.-°/o Tantal 
20 zugesetzt. Bei einem Zusatz von Tantal kann ggf. auf 
den Zusatz von Silizum verzichtet werden. Korrosions- 
bestandige Schutzschichten werden jedoch in jedem 
Fall dann besonders gut ausgebildet, wenn der Legie- 
rung neben dem Tantal auch Silizium beigefugt wird. 
25 Falls es die Gegebenheiten erfordern, konnen der Le- 
gierung geringe Zusatze an Titan beigemischt werden. 
Die Menge sollte jedoch nur zwischen 0,1 und 2 Gew.-^o 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Legierung liegen. 
Die Zusatze an Silizium, Silizium und Zirkonium bzw. 
30 Silizium und Tantal ermoglichen es, den Anteil der Le- 
gierung an Chrom, Aluminium und Kobalt sehr groB zu 
wahlen. Die erfindungsgemaBe Legierung weist vor- 
zugsweise einen Chromgehalt zwischen 13 und 18 
Gew.-%, einen Kobaltgehalt zwischen 3 und 30 Gew.-% 
35 und einen Aluminiumgehalt zwischen 7 und 15 Gew.-% 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Legierung auf. 
Durch die Wahl dieser Mengen an Chrom, Aluminium 
und Kobalt wird eine sehr gute Anpassung der Schutz- 
schicht an das nickelhaltige Grundmaterial der Bauele- 
40 mente ermoglicht, insbesondere auch bei Temperaturen 
uber 600°C. Das gleiche gilt auch fur oxiddispersionsge- 
hartete Legierungen, aus denen ebenfalls viele der zu 
schutzenden Bauelemente gefertigt sind, die deshalb mit 
solchen Hochtemperatur-Schutzschichten uberzogen 
45 werden. Durch diese Mengen an Chrom, Aluminium und 
Kobalt in der Legierung konnen bei hohen Temperatu- 
ren, insbesondere uber 950°C, auftretende Interdiffu- 
sionseffekte und die damit verbundenen Anderungen 
der Werkstoffeigenschaften deutlich gemindert oder so- 
so gar vollstandig beseitigt werden. Eine besonders vorteil- 
hafte Hochtemperatur-Schutzschicht, die sehr gute Oxi- 
dations- und Korrosionsbestandigkeiten besitzt, wird 
durch eine Legierung gebildet, die 13 bis 18 Gew.-°/o 
Chrom, 7 bis 15 Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-°/o 
55 Silizium, 0,5 bis 1 Gew.-% Yttrium und 3 bis 30 Gew.-% 
Kobalt aufweist, und deren restlicher Anteil aus Nickel 
besteht Eine mit Tantal modifizierte Legierung, durch 
welche die Haftfestigkeit der sich selbsttatig bildenden 
Aluminiumoxiddeckschicht besonders begunstigt wird, 
eo enthalt vorzugsweise 18 bis 30 Gew.-% Chrom, 7 bis 12 
Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-°/o Silizium, 0,5 bis 1 
Gew.-% Yttrium, 1 Gew.-°/o Tantal, 2 bis 30 Gew.-% 
Kobalt. Der restliche Anteil der Legierung ist Nickel. 
Bei beiden oben beschriebenen Legierungen besteht die 
es Moglichkeit einen Zusatz an Titan beizumischen, falls es 
die Gegebenheiten erfordern. Die Menge sollte jedoch 
nur zwischen 0,1 und 2 Gew.-% liegen. Eine Legierung 
zur Ausbildung einer Hochtemperatur-Schutzschicht 
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bei der auf Yttrium verzichtet werden kann, weist in 
ihrer Zusammensetzung vorzugsweise 18 Gew,-% 
Chrom, 8 bis 12 Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-% 
Silizium, 1 Gew.-% Zirkonium, 5 bis 20 Gew.-% Kobalt 
und einen Anteil an Nickel auf, der den restlichen Be- 5 
standteil der Legierung bildet. 

Alle Gewichtsangaben in den oben aufgezeigten Le- 
gierungen beziehen sich auf das jeweilige Gesamtge- 
wicht dieser Legierungen. ErfindungsgemaB besteht die 
Moglichkeit, jeder dieser Legierungen Hafnium, Cer 10 
oder Erbium bzw. Gemische hiervon zuzusetzen, um 
hiermit die HeiBgas-Korrosionsbestandigkeit der 
Schutzschicht und die Haftfestigkeit der Aluminium- 
oxid-Deckschicht weiter zu verbessern. Diese Zusatze 
soilten nicht groBer als 0,1 bis 2 Gew.-% betragen. 15 
Hochtemperatur-Schutzschichten aus den oben be- 
schriebenen Legierungen weisen eine chromreiche, alu- 
mmiumarmere Matrbc mit hohem Volumenanteil an ei- 
ner aluminiumreichen Phase auf. Bei Zusatzen von Zir- 
konium und Silizium sind weitere Ausscheidungen mit 20 
hohem Zirkonium und Siliziumanteil festzustellen. Alle 
hier beschriebenen Legierungen sind fur die Ausbildung 
von Hochtemperatur-Schutzschichten gleichermaBen 
gut geeignet Gleichgultig durch welche der oben be- 
schriebenen Legierungen die Hochtemperatur-Schutz- 25 
schichten gebildet werden, es entsteht in jedem Fall un- 
ter Betriebsbedingungen auf den Schutzschichten 
selbsttatig eine Aluminiumoxid-Deckschicht, die auch 
bei Temperaturen groBer als 900° C nicht abgetragen 
wird 30 

Anhand eines Ausfuhrungsbeispiels, das die Herstel- 
lung eines beschichteten Gasturbinenbauelements be- 
schreibt, wird die Erfindung naher erlautert Es wird 
hierbei davon ausgegangen, daB das zu beschichtende 
Gasturbinenbauteil aus einem austenitischen Material, 35 
insbesondere einer Nickel-Superlegierung gefertigt ist 
Vor der Beschichtung wird das Bauelement (hier nicht 
dargestellt) zunachst chemisch gereinigt, und dann mit 
einem Sandstrahl aufgerauht Die Beschichtung des 
Bauelements erfolgt mittels Plasmaspritzen im Vakuura 40 
Fur die Beschichtung wird vorzugsweise eine Legierung 
verwendet, die 13 bis 18 Gew.-% Chrom, 7 bis 15 
Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-% Silizium, 0,5 bis 1 
Gew.-% Yttrium und 3 bis 30 Gew.-% Kobalt aufweist 
Der ubrige Anteil der Legierung besteht aus Nickel. Die 45 
Gewichtsangaben beziehen sich auf das Gesamtgewicht 
der Legierung. Mittels Plasmaspritzen kann die Schutz- 
schicht auch mit einer Legierung gebildet werden, die 13 
bis 18 Gew.-o/o Chrom, 7 bis 15 Gew.-% Aluminium, 0,5 
bis 3 Gew.-% Silizium, 0,5 bis 1 Gew.-°/o Yttrium, 1 50 
Gew.-% Tantal und 3 bis 30 Gew.-% Kobalt aufweist, 
wobei der ubrige Anteil der Legierung durch Nickel 
gebildet wird. Auch hierbei beziehen sich die Gewichts- 
angaben auf das Gesamtgewicht der Legierung. Eine 
Schutzschicht, die kein Yttrium enthalt, kann beispiels- 55 
weise aus einer Legierung gebildet werden, die 18 
Gew.-% Chrom, 7 bis 12 Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 
Gew.-% Silizium, 1 Gew.-°/o Zirkonium und 5 bis 20 
Gew.-% Kobalt aufweist, wobei der ubrige Anteil der 
Legierung Nickel ist. Auch hierbei beziehen sich die 60 
Gewichtsangaben auf das Gesamtgewicht der Legie- 
rung. Falls es die Gegebenheiten erfordern, kann jeder 
dieser Legierungen eine gewisse Menge an Titan beige- 
mischt werden. Die Menge sollte jedoch 0,1 bis 2 
Gew.-% nicht uberschreiteit Um die HeiBgas-Korro- 65 
sionsbestandigkeit der Schutzschicht und die Haftfestig- 
keit der Aluminiumoxid-Deckschicht bei extremen Be- 
dingungen noch weiter zu optimieren, besteht die Mog- 
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lichkeit, den oben beschriebenen Legierungen Hafnium, 
Cer oder Erbium bzw. Gemische hiervon beizumischen. 
Die Menge dieser Zusatze sollte zwischen 0,1 und 2 
Gew.-Vo betragen. Fur den Fall daB die Legierungen 
Yttrium enthalten, sollte die Gesamtkonzentration an 
Yttrium, Hafnium, Cer und Erbium 0,5 bis 3 Gew.-% 
betragen. Das zur Ausbildung der Schutzschichten ver- 
wendete Material liegt in Pulverform vor und weist vor- 
zugsweise eine KorngroBe von 45 p.m auf. Vor dem Auf- 
bringen der Hochtemperatur-Schutzschicht, insbeson- 
dere vor dem Auftragen des Legierungsmaterials, wird 
das Bauelement mit Hilfe des Plasmas auf 800°C erhitzt 
Die Legierung wird direkt auf das Grundmaterial des 
Bauelements aufgetragen. Als Plasmagas werden Argon 
und Wasserstoff verwendet Nach dem Auftragen der 
Legierung wird das Bauelement einer Warmebehand- 
lung unterzogen. Diese erfolgt in einem Hochvakuum- 
Gluhofen. In ihm wird ein Druck aufrecht erhalten, der 
kleiner als 5 x 10~ 3 Torr ist Nach dem Erreichen des 
Vakuums wird der Ofen auf eine Temperatur von 
1100°C aufgeheizt. Die oben angegebene Temperatur 
wird wahrend etwa 1 Stunde mit einer Toleranz von 
etwa +/-4°C gehalten. AnschlieBend wird die Hei- 
zung des Of ens abgeschaltet. Das beschichtete und war- 
mebehandelte Bauelement wird im Ofen langsam abge- 
kuhlt Seine Herstellung ist nach der Abkiihlung been- 
det 

Patentanspruche 

1. Hochtemperatur-Schutzschicht aus einer Legie- 
rung die Nickel, Kobalt, Chrom, Aluminium und 
meist auch Yttrium enthalt, insbesondere fur Bau- 
elemente aus einem austenitischen Werkstoff, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Legierung ein oder 
mehrere Zusatze beigemischt sind, und daB wenig- 
stens ein erster Zusatz ein metallahnliches Element 
der vierten Hauptgruppe und ein zweiter Zusatz 
ein Metall der vierten oder ein Obergangsmetall 
der funften Nebengruppe des chemischen Peri- 
odensystems ist 

2. Hochtemperatur-Schutzschicht nach Anspruch I, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung als er- 
sten Zusatz 0,5 bis 3 Gew.-% Silizium bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Legierung enthalt. 

3. Hochtemperatur-Schutzschicht nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung als 
zweiten Zusatz 0,5 bis 3 Gew.-°/o vorzugsweise 1 
Gew.-% Tantal bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Legierung als zweiten Zusatz enthalt 

4. Hochtemperatur-Schutzschicht nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Legierung als 
zweiten Zusatz 0,2 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 1 
Gew.-% Zirkonium bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Legierung als zweiten Zusatz enthalt 

5. Hochtemperatur-Schutzschicht nach einem der 
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Legierung 0,5 bis 1 Gew.-% Yttrium bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Legierung enthalt 

6. Hochtemperatur-Schutzschicht nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Legierung 13 bis 18 Gew.-^o Chrom, 7 bis 15 
Gew.-% Aluminium und 3 bis 30 Gew.-°/o KobaJt 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Legierung 
enthalt 

7. Hochtemperatur-Schutzschicht nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Legierung 13 bis 18 Gew.-% Chrom, 7 bis 15 
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Gew.-°/o Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-°/o Silizium, 0,5 
bis 1 Gew.-% Yttrium, 1 Gew.-% Tantal und 3 bis 
30 Gew.-% Kobalt bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Legierung aufweist, und der restliche An- 
teil der Legierung aus Nickel besteht 5 

8. Hochtemperatur-Schutzschicht nach einem der 
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Legierung 13 bis 18 Gew.-% Chrom, 7 bis 15 
Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-% Silizium, 0,5 
bis 1 Gew.-% Yttrium und 3 bis 30 Gew.-°/o Kobalt 10 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Legierung 
enthalt, und der restliche Anteil der Legierung Nik- 
kei ist 

9. Hochtemperatur-Schutzschicht aus einer Legie- 
rung, die Nickel, Kobalt, Chrom und Aluminium 15 
enthalt, insbesondere fur Bauelemente aus einem 
austenitischen Werkstoff, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Legierung 13 bis 18 Gew.-°/o Chrom, 8 bis 

12 Gew.-% Aluminium, 0,5 bis 3 Gew.-% Silizium, 1 
Gew.-°/o Zirkonium und 5 bis 20 Gew.-% Kobalt 20 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Legierung 
enthalt, und der restliche Anteil der Legierung Nik- 
kei ist. 

10. Hochtemperatur-Schutzschicht nach einem der 
Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 25 
Legierung Hafnium, Cer und/oder Erbium oder 
Gemische hiervon in einer Menge von 0,1 bis 2 
Gew.-% enthalt und daB die Gesamtkonzentration 
an Yttrium, Hafnium, Cer und/oder Erbium einer 
Legierung zwischen 0,5 und 3 Gew.-°/o bezogen auf 30 
das Gesamtgewicht der Legierung betragt. 
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